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［摘　 要］ 　 建立了检测中兽药中砷元素的两种检测方法，即原子荧光法（ＡＦＳ）和电感耦合等离子

体质谱法（ ＩＣＰ－ＭＳ），并对两种方法进行比较。 固态或液态中兽药制剂经微波消解，赶酸、定容，采
用原子荧光法及 ＩＣＰ－ＭＳ 法测定砷的浓度。 结果表明：原子荧光法及 ＩＣＰ －ＭＳ 测定条件下，砷在

０～５０ μｇ ／ Ｌ 范围内的线性范围较好，相关系数 Ｒ≥０．９９９０。 在 ０．２～２０．０ ｍｇ ／ ｋｇ 范围的添加回收率在

８０％～１１０％之间。 批内、批间相对标准偏差均小于 ２０％。 两种方法操作简便，快速，重现性好，各有

优势，适用于各种固态或液态中兽药制剂中砷的测定。
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ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０～５０ μｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｗａｓ Ｒ≥０．９９９０． Ｔｈｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｗａｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ８０％ ａｎｄ １１０％ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０． ２ ～ ２０． ０ ｍｇ ／ ｋｇ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ
ｗｉｔｈｉｎ ａｎｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ｂａｔｃｈｅｓ ｗｅｒｅ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２０％． Ｔｈｅ ｔｗｏ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｒｅ ｓｉｍｐｌｅ， ｒａｐｉｄ， ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ， ａｎｄ ｅａｃｈ ｈａｓ ｉｔｓ
ｏｗｎ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ， ｂｏｔｈ ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｉｄ ｏｒ ｌｉｑｕｉｄ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｃｈｉｎｅｓｅ ｖｅｔｅｒｉｎａｒｙ ｍｅｄｉｃｉｎｅ； ａｒｓｅｎｉｃ； ＡＦＳ； ＩＣＰ－ＭＳ

　 　 砷是自然界中广泛存在的一种非金属元素，分

无机砷和有机胂［１］。 有机胂能促进畜禽生长和提

高料肉比，提高其抗菌、抗球虫及机体免疫力，提高

畜禽产品色素沉着及防治硒中毒等优点［２］。 因此，

１９９６ 年我国农业部批准有机胂制剂的使用，随后被

广泛应用于畜禽养殖业［３］。
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虽然有机胂作为饲料添加剂对我国的畜牧业

具有重要意义，但有机胂经畜禽代谢排泄随其粪便

进入土壤后，以毒性更高的无机砷及甲基胂等形态

累积在作物以及畜禽体内［４－６］，长期食用含有砷过

量的食品将会导致砷慢性中毒等不良影响。 鉴此，
我国农业部于 ２０１８ 年 １ 月 １１ 日发布中华人民共

和国农业部第 ２６３８ 号公告，公告明确指出：自 ２０１９
年 ５ 月 １ 日起，停止经营、使用喹乙醇、氨苯胂酸、
洛克沙胂等 ３ 种兽药的原料药及各种制剂，这标志

着在我国畜牧养殖企业应用了多年的作为饲料添

加剂的氨苯胂酸、洛克沙胂将被彻底禁用。 这将有

可能导致部分不法分子通过其他途径变相使用砷

制剂，如在中兽药中违法添加砷制剂等，以及由于

环境污染，造成中兽药中砷含量超标的现象。 因此

制定中兽药中砷元素检测方法就显得尤为重要。
目前，食品［７，１］、饲料［３－４，８］、矿物质［９］、水［１０－１１］ 中等

砷含量的检测已有大量报道，但中兽药中砷含量的

检测尚未见有文献发表。 因此，为防范于未然，建
立中兽药中砷含量的检测方法意义重大。 本研究

不仅建立了检测中兽药中总砷含量的两种方法，并
对两种方法的优劣进行了初步研究和比较。
１　 材料与方法

１．１　 仪器　 ＡＦＳ ８２２０ 双通道原子荧光光度计（北

京吉天）；ＥＬＡＮ ＤＲＣ－ｅ 电感耦合等离子体质谱仪

（美国 ＰＥ 公司）；ＭＡＲＳ６ 微波消解仪（美国 ＣＥＭ 公

司）；ＡＢ２０４－Ｎ 分析天平（梅特列－托利多（上海）有
限公司）；
１．２　 试剂 　 硝酸：优级纯，Ｆｌｕｋｅ 公司；盐酸：优级

纯，北京化工；３０％过氧化氢优级纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司；氢氧化钠、硫脲：分析纯，天津

市科密欧化学试剂有限公司；硼氢化钠：优级纯，天
津市科密欧化学试剂有限公司；抗坏血酸：分析纯，
国药集团化学试剂有限公司；砷标液：１０００ μｇ ／ ｍＬ，
中国计量科学研究院；锗标液：１０００ μｇ ／ ｍＬ，国家有

色金属及电子材料分析测试中心；洛克沙胂：９８％，
百灵威公司。 实验用水为经 Ｍｉｌｌｉ－Ｑ 净化系统制备

的去离子水。
１．３　 试剂配制 　 ５％硫脲－抗坏血酸：精密称量硫

脲、抗坏血酸各 ５ ｇ，加水溶解并定容至 １００ ｍＬ；
０．５％ ＮａＯＨ－１．０％ ＮａＢＨ４：精密称取 ０．５ ｇ ＮａＯＨ，
加水溶解定容至 １００ ｍＬ，然后加入 １． ０ ｇ ＮａＢＨ４

溶解。
１．４　 试验方法

１．４．１　 仪器条件

１．４．１．１　 微波消解程序 　 根据固态及液态中兽药

特性，建立以下微波消解程序，如表 １。

表 １　 微波消解程序

Ｔａｂ １　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ
步骤
ｓｔｅｐ

爬升时间 ／ ｍｉｎ
ｃｌｉｍｂ ｔｉｍｅ

保持时间 ／ ｍｉｎ
ｈｏｌｄ ｔｉｍｅ

温度 ／ ℃
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

功率 ／ Ｗ
ｐｏｗｅｒ

１ ２３：００ ３５：００ １９０ １６００

１．４．１．２　 电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）

透镜电压：７．７５ ｍＶ；雾化气流量：１．０２ Ｌ ／ ｍｉｎ；辅助

气流量：１．２０ Ｌ ／ ｍｉｎ；等离子气流量 １８．００ Ｌ ／ ｍｉｎ；电

感耦合等离子体功率：１３００．００ Ｗ；脉冲电压：７５０．００ Ｖ。

１．４．１．３ 　 原子荧光仪 　 光电倍增管负高压（Ｖ）：

２７０；原子化器高度（ｍｍ）：８；灯电流（ｍＡ）：６０；载气

流量（ｍＬ ／ ｍｉｎ）：３００；屏蔽气流量（ｍＬ ／ ｍｉｎ）：８００；

注入量（ｍＬ）：０．５；读数时间（ｓ）：１０；延迟时间（ｓ）：１．０；

１．４．２　 标准曲线的绘制

１．４．２．１　 电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ） 　 以

１％硝酸溶液为介质逐级稀释砷标准贮备液，配制

成浓度分别为 ０、５．０、１５．０、２０．０、２５．０、５０．０ μｇ ／ Ｌ 的

砷标准溶液各 ５０ ｍＬ，同时添加内标锗元素标准溶

液使其浓度为 ５．０ μｇ ／ Ｌ，以砷工作液浓度为横坐

标，砷响应值与内标元素锗响应值的比值为纵坐标

绘制标准曲线。
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１．４．２．２　 原子荧光法　 以 ５％盐酸溶液为介质逐级

稀释砷标准贮备液，同时添加 １０ ｍＬ ５％硫脲－抗坏

血酸溶液，配制成浓度分别为 ０、５． ０、１５． ０、２０． ０、
２５．０、５０．０ μｇ ／ Ｌ 的砷标准溶液各 ５０ ｍＬ，以砷工作

液浓度为横坐标，砷元素的荧光值为纵坐标绘制标

准曲线。
１．４．３　 样品前处理

１．４．３．１　 电感耦合等离子质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ） 　 准确

称取固态中兽药 ０．５ ｇ（精确到 ０．００１ ｇ）、液态中兽

药 １．００ ｍＬ，加 ５ ｍＬ 硝酸及 １ ｍＬ 双氧水，静置过

夜，置微波中消解。 待冷却至室温，以水为介质转

移消解液于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，加 １ μｇ ／ ｍＬ 的锗标准

溶液 ２５ μＬ，加水定容混匀待测。
１．４．３．２　 原子荧光法　 按 １．４．３．１ 操作至“待冷却

至室温”，置入赶酸仪中，１７０ ℃赶酸至消解液至黄

豆大小液滴，加 ５％盐酸溶液转移至 ５０ ｍＬ 容量瓶

中，加 １０ ｍＬ ５％硫脲－抗坏血酸溶液，并以 ５％盐酸

溶液定容混匀待测。
１．４．４　 样品测定　 分别取标准曲线溶液及消解好

的样品溶液适量体积进行测定，如遇样品溶液砷浓

度过高，可以 １％硝酸或 ５％盐酸稀释至适当浓度，
使其溶液浓度在标准曲线的线性范围之内，同时做

试剂空白及样品的加标回收率试验。
２　 结果与分析

２．１　 线性关系及灵敏度　 砷含量的曲线方程见表

２，标准曲线见图 １、图 ２。

表 ２　 砷元素线性方程

Ｔａｂ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ
参数

ｐａｒａｍｅｔｅｒ
电感耦合等离子
体质谱法 ＩＣＰ－ＭＳ

原子荧光法
ＡＦＳ

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｙ＝ ０．０１０３ｘ＋０．００３ ｙ＝ １２９．４３ｘ－０．７２０９

相关系数
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．９９９７ ０．９９９９

　 　 由表 ２ 及图 １、图 ２ 可见，ＩＣＰ－ＭＳ 方法及原子

荧光法条件下砷元素在 ０ ～ ５０ μｇ ／ Ｌ 的浓度范围内

线性关系良好。

图 １　 ＩＣＰ－ＭＳ 条件下砷标准曲线

Ｆｉｇ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｕｎｄｅｒ ＩＣＰ－ＭＳ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ２　 原子荧光仪条件下砷标准曲线

Ｆｉｇ ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ｕｎｄｅｒ ＡＦＳ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

分别选取经检测不含砷或含砷较低的以下 ３
种固态中兽药及 ３ 种液态中兽药作为中兽药代表：
忍冬黄连散 （ 方城华明药业有限公司， 批号：
１８０２１６０１）、黄芪多糖粉（河南百草元兽药有限公

司，批号：１８１１０１０１）、青蒿常山颗粒（郑州金大众动

物药业有限公司，批号：１８０３０４０１）及穿心莲注射液

（河南后羿实业集团有限公司，批号：１８０５０３１６）、双
黄连口服液（河南牧翔动物药业有限公司，批号：
１８０９０４）、板蓝根注射液（新乡天祥药业有限公司，
批号：１８０８１９０１），按照 １．４．３ 样品方法处理，每种兽

药取 １１ 平行，检出限按照 ３ 倍标准偏差计，ＩＣＰ －

ＭＳ 及原子荧光法条件下，固态中兽药检出限为

１ μｇ ／ ｋｇ，液态中兽药检出限为 ０．５ μｇ ／ Ｌ。
２．２　 准确度分析　 选取以上 ６ 种中兽药，每种中兽

药做 ３ 平行，ＩＣＰ－ＭＳ 法测得忍冬黄连散、黄芪多糖

粉、青蒿常山颗粒、穿心莲注射液、双黄连口服液、
板蓝根注射液的总砷本底值分别为 ０．０５０ ｍｇ ／ ｋｇ、
０．０６１ ｍｇ ／ ｋｇ、０．０５５ ｍｇ ／ ｋｇ、０．０２０ ｍｇ ／ Ｌ、０．０２３ ｍｇ ／ Ｌ、

·５２·
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０．０１５ ｍｇ ／ Ｌ。 原子荧光法测得砷本底值依次为

０．０５３ ｍｇ ／ ｋｇ、０．０５８ ｍｇ ／ ｋｇ、０．０４９ ｍｇ ／ ｋｇ、０．０１７ ｍｇ ／ Ｌ、
０．０１９ ｍｇ ／ Ｌ、０．０１１ ｍｇ ／ Ｌ。 无机砷的添加方式为：将
所购浓度为 １０００ μｇ ／ ｍＬ 的无机砷标液稀释至适宜

浓度，再向所取一定量中兽药中添加相应体积，配
制成添加量为 ０．２、２、２０ ｍｇ ／ ｋｇ 的浓度水平。 有机

胂添加方式为：将纯度为 ９８％的洛克沙胂溶于乙

醇，配制成一定浓度的有机胂标液（以 Ａｓ 计），然后

按无机砷添加方式操作，配制成添加量为 ０．２、２、
２０ ｍｇ ／ ｋｇ（以 Ａｓ 计）的浓度水平。 分别对无机砷、
有机胂做 ６ 平行加标回收试验，回收率计算方式为

测得值扣除本底值后与添加量的比值。 无机砷及

有机胂回收率测定结果见表 ３～表 ６。

表 ３　 ＩＣＰ－ＭＳ 方法无机砷加标回收测定结果

Ｔａｂ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｒｓｅｎｉｃ ｕｎｄｅｒ ＩＣＰ－ＭＳ

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

忍冬
黄连散

０．０５０

０．２５１

０．２４１

０．２４０

０．２５９

０．２２８

０．２６４

９８．６ ６．８

１．８５

１．９９

１．９５

２．０６

２．１０

１．８９

９６．２ ５．０

１９．７

１８．６

１９．０

１９．９

２０．５

１８．４

９６．５ ４．２

１

２

３

４

５

６

黄芪
多糖粉

０．０６１

０．２５５

０．２３６

０．２７８

０．２４９

０．２２８

０．２７７

９６．４ １０．７

２．２２

２．１２

２．２５

２．０１

１．８９

２．０７

１０１．６ ６．６

２１．６

２０．５

１９．７

２１．３

２２．０

２１．２

１０５．０ ３．９

１

２

３

４

５

６

青蒿常
山颗粒

０．０５５

０．２２９

０．２３２

０．２６８

０．２７１

０．２２３

０．２５３

９５．５ １０．９

２．２１

１．９５

２．０１

１．８８

１．９６

１．８２

９５．８ ７．１

２１．５

２０．９

２０．２

１８．１

２１．６

１９．１

１００．９ ６．９

１

２

３

４

５

６

穿心莲
注射液

０．０２０

０．２３６

０．２１５

０．２０９

０．２２０

０．２０６

０．２３４

１００．０ ６．３

２．２１

１．９２

１．９３

１．８６

２．０８

２．１２

１００．０ ６．８

２０．３

１８．６

１８．９

１８．１

１９．６

１９．８

９６．０ ４．３
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续表　

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

双黄连
口服液

０．０２３

０．２４１

０．２２

０．２３１

０．２１９

０．２３６

０．２３３

１０３．５ ４．３

２．２２

２．１３

２．０１

２．０９

２．０６

２．１１

１０４．０ ３．４

１８．６

２１．９

２０．６

２２

１７．５

１９．６

１００．１ ９．０

１

２

３

４

５

６

板蓝根
注射液

０．０１５

０．２３１

０．１８８

０．１７９

０．２１７

０．１９３

０．２２１

９４．９ １１．０

２．１９

２．０１

２．０９

１．７１

２．１３

２．１９

１０２．０ ８．９

２２

１９．７

２０．９

２１．７

２１．３

２０．５

１０５．０ ４．０

表 ４　 ＩＣＰ－ＭＳ 方法有机胂加标回收测定结果

Ｔａｂ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｒｓｅｎｉｃ ｕｎｄｅｒ ＩＣＰ－ＭＳ

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

忍冬
黄连散

０．０５０

０．２５９

０．２６９

０．２４３

０．２１７

０．２３６

０．２４３

９７．２ ９．３

２．２１

１．９６

１．８３

２．１６

２．０４

１．７７

９７．２ ９．０

２１．７

２０．９

２１．１

２０．１

１９．８

２１．４

１０３．９ ３．６

１

２

３

４

５

６

黄芪
多糖粉

０．０６１

０．２７１

０．２５９

０．２２６

０．２４１

０．２２３

０．２６３

９３．１ １０．８

２．１１

１．７２

２．０６

２．１８

１．８９

１．７５

９４．５ １０．２

１８．２

１７．６

２１．６

２０．５

２１．６

１９．９

９９．２ ８．５

１

２

３

４

５

６

青蒿常
山颗粒

０．０５５

０．２５９

０．２７３

０．２５１

０．２６８

０．２３７

０．２２９

９８．９ ８．７

１．７７

２．０９

１．８９

２．１７

２．１６

１．９２

９７．３ ８．４

２１．９

１９．２

１７．５

２１．１

２０．７

２１．３

１０１．１ ８．１
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续表　

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

穿心莲
注射液

０．０２０

０．２１６

０．２３６

０．２１８

０．２２１

０．１８９

０．１９３

９６．１ ９．３

１．７９

２．１３

１．８４

２．０９

１．９９

１．８７

９６．６ ７．２

１７．１

２０．８

１９．７

２１．２

２０．５

１７．５

９７．２ ９．０

１

２

３

４

５

６

双黄连
口服液

０．０２３

０．１９３

０．１８７

０．２３７

０．２２１

０．２１８

０．２０６

９３．７ １０．０

２．０２

１．８７

２．１９

１．７７

１．７１

２．０２

９５．４ ９．４

１８．１

１６．７

２０．７

２１．１

２０．８

２１．３

９８．８ ９．７

１

２

３

４

５

６

板蓝根
注射液

０．０１５

０．１９８

０．２２６

０．２２８

０．２３２

０．１８２

０．２０１

９８．１ １０．４

１．６８

２．０９

１．８８

１．９１

２．１７

１．９８

９６．８ ８．９

２１．２

１８．６

２０．８

２０．７

１８．１

２０．７

１００．０ ６．６

表 ５　 氢化物原子荧光方法无机砷加标回收测定结果

Ｔａｂ ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｒｓｅｎｉｃ ｕｎｄｅｒ ＡＦＳ

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

忍冬黄连散 ０．０５３

０．２３４

０．２２６

０．２４１

０．２３９

０．２２８

０．２２４

８９．５ ４．０

２．０２６

２．０３４

２．０１９

１．８９３

１．９８６

１．８２６

９５．５ ４．７

１８．７

１７．３

１９．０

１７．５

１９．３

１８．６

９１．７ ４．４

１

２

３

４

５

６

黄芪多糖粉 ０．０５８

０．２２６

０．２６３

０．２７１

０．２４６

０．２６９

０．２７７

１００．３ ９．６

２．２３

２．１１

１．８６

１．７１

２．０８

２．１７

９８．４ １０．１

２１．４

１８．２

１９．７

１７．３

２１．６

２０．４

９８．５ ８．８

·８２·
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续表　

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

青蒿常山颗粒 ０．０４９

０．２２６

０．２１８

０．２３７

０．２６２

０．２５４

０．２６８

９７．６ １０．４

２．１７

２．０４

２．１３

１．８１

１．８

１．７２

９４．８

２１

１７．２

１９．７

２０．１

２０．６

１６．７

９５．９ ９．５

１

２

３

４

５

６

穿心莲注射液 ０．０１７

０．１９２

０．２２３

０．１８４

０．１８９

０．１８１

０．２２１

９０．７ １０．３

２．０１１

１．９５２

１．９８６

１．８９３

２．０７２

１．８４９

９７．２ ４．２

１７．９

１８．６

１９．１

１９．９

１８．３

１７．７

９２．８ ４．４

１

２

３

４

５

６

双黄连口服液 ０．０１９

０．２１３

０．２２７

０．２０９

０．２２３

０．２３７

０．２１８

１０１．１ ５．０

２．１７

１．７２

２．０６

１．８８

１．６９

２．１９

９６．６ １１．４

１７．１

２１．５

１９．４

１８．９

２１．３

１８．６

９７．２ ８．７

１

２

３

４

５

６

板蓝根注射液 ０．０１１

０．２２４

０．１９８

０．２０１

０．１８２

０．１７９

０．２２８

９５．５ １０．７

２．１４

１．６８

１．９９

２．０８

２．１５

１．７９

９８．０ １０

２１．３

１７．６

１６．８

１９．６

１９．４

２０．８

９６．２ ９．１

表 ６　 氢化物原子荧光方法有机胂加标回收测定结果

Ｔａｂ ６　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｒｓｅｎｉｃ ｕｎｄｅｒ ＡＦＳ

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

忍冬黄连散 ０．０５３

０．２６９

０．２５１

０．２２１

０．２６３

０．２６１

０．２４６

９９．４ ８．７

２．１７

２．２２

１．９６

２．１７

１．８６

１．９９

１００．４ ７．２

２１．８

１８．７

１６．９

２１．６

２０．５

１８．８

９８．３ ９．８

·９２·
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续表　

序号
Ｓｅｒｉａｌ
ｎｕｍｂｅｒ

品种
ｖａｒｉｅｔｙ

本底值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ

ｖａｌｕｅｓ

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

测定值

（ｍｇ·ｋｇ－１

／ ｍｇ·Ｌ－１）
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｖａｌｕｅｓ

平均
回收率 ／ ％
Ａｖｅｒａｇｅ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ＲＳＤ ／ ％

１

２

３

４

５

６

黄芪多糖粉 ０．０５８

０．２５６

０．２４３

０．２７１

０．２３８

０．２２６

０．２２７

９２．８ ９．４

２．０６

１．７６

１．８９

１．９３

２．１１

２．０８

９５．７ ７．１

２０．６

１８．２

１９．７

１９．５

２１．６

２０．８

１００．０ ６

１

２

３

４

５

６

青蒿常山颗粒 ０．０４９

０．２３８

０．２６１

０．２５４

０．２１９

０．２３７

０．２１６

９４．２ ９．６

１．９３

２．０９

２．２１

１．９

２．１５

２．１１

１００．８ ６．１

２１．７

１９．６

１７．３

１８．９

１９．４

２０．３

９７．５ ７．５

１

２

３

４

５

６

穿心莲注射液 ０．０１７

０．２２６

０．２１７

０．２０２

０．１８６

０．２２８

０．２１９

９８．０ ８．２

１．７６

１．８２

２．１４

２．１

２．０８

２．０８

９９．０ ８．２

２１．４

２０．８

１７．１

１９．３

１６．８

２０．９

９６．８ １０．４

１

２

３

４

５

６

双黄连口服液 ０．０１９

０．２０９

０．２３５

０．１８９

０．１９２

０．２１７

０．２３６

９７．０ １０．５

１．６８

１．９２

１．９９

１．８６

２．１１

１．８１

９３．８ ８

２１．２

２０．５

１７．１

１８．６

１９．４

２１．６

９８．６ ８．７

１

２

３

４

５

６

板蓝根注射液 ０．０１１

０．２１９

０．１７６

０．２０９

０．２２７

０．１９２

０．１９６

９６．１ ９．８

２．０９

２．１６

２．１８

１．８９

１．９７

１．８７

１００．８ ６．７

１７．６

２１．８

１９．６

１８．３

１７．９

１９．８

９５．７ ８．２

　 　 由表 ３～表 ６ 可见，两种测定固态及液态中兽

药中无机砷及有机胂含量方法的添加回收率均在

８０％～１１０％之间，相对标准偏差为 ３．６％～１１．０％。
３　 讨论与结论

因液体样品含有机质较少，消解过程中产气量

少，故取 １ ｍＬ，固体试样取 ０．５ ｇ。 另试验中比较了

消解液加 ５ ｍＬ 硝酸、５ ｍＬ 硝酸及 １ ｍＬ 双氧水的

消解效果，发现未加双氧水情况下对固态中兽药不

能完全消解。 试验并对进口硝酸、盐酸及国产优级

纯硝酸、盐酸进行了比较，发现国产优级纯盐酸可

·０３·
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满足要求，但硝酸因砷含量较高影响实验结果，需
优级纯进口硝酸。 有机胂的添加回收实验以洛克

沙胂为对照品，并以 Ａｓ 计作为添加量。 在测定中

兽药实际样品时发现砷含量较低，因此为保证准确

度，曲线中砷溶液浓度设置较低，但在添加高浓度

２０ ｍｇ ／ ｋｇ 时，试样溶液中砷浓度超出曲线范围，需
稀释后测定。

ＩＣＰ－ＭＳ 方法，由于等离子体离子化温度、雾化

效应在采样锥接口和离子透镜处的空间电荷效应

等因素造成物理性干扰，从而影响测定结果的准确

度［１２］，故加入内标锗元素加以克服。 在 Ａｓ 元素测

定过程中潜在的干扰离子主要为 ＡｒＣｌ，Ｓｍ＋＋，Ｎｄ＋＋，
Ｅｕ＋＋，针对干扰因素，本实验试用碰撞模式、反应

池模式及普通模式，最终发现反应池模式准确度及

线性更好。
氢化物原子荧光法，消解液虽经赶酸，但定容

液仍含有大量酸导致在检测砷元素时，酸与样品溶

液中还原剂及样品溶液中有机物反应产生大量气

体，水封无法封气，造成砷化氢气体逸失而砷含量

偏低。 故应选择适当消泡剂及还原剂 ＮａＢＨ４ 浓

度，选择正辛醇作为消泡剂［１３］，还原剂比较了 ０．５％
ＮａＯＨ－１％ ＮａＢＨ４、０．５％ ＮａＯＨ－２％ ＮａＢＨ４、１．０％
ＮａＯＨ－ １％ ＮａＢＨ４ 的还原系统，最终确定 ０． ５％
ＮａＯＨ－１％ ＮａＢＨ４ 还原系统使反应更完全，信号值

更稳定。 另中兽药中含有钙盐以及各种微量元素

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、ＳｅＯ３
２－，这些离子会干扰氢化

物产生，导致砷含量低于实际含量［１４］。 因此，需加

入合适的掩蔽剂。 经反复试验后选择 ５％硫脲－抗
坏血酸系统。

氢化物原子荧光法与 ＩＣＰ －ＭＳ 法相比多出赶

酸过程，前处理相对繁琐，且存在水封失效的风险，
对结果的准确度有一定的影响。 但氢化物原子荧

光仪结构原理简单、操作方便、普及率广，检测元素

时干扰因素少、灵敏度高，因此具有一定的优势。
通过对中兽药中总砷含量检测方法的研究，建

立了电感耦合等离子体质谱仪法以及氢化物原子

荧光法，两种方法线性和精密度好、灵敏度和准确

度高。 ＩＣＰ－ＭＳ 法前处理简便快捷，能同时检测多

种元素，但仪器昂贵。 原子荧光法前处理需有赶酸

处理，但仪器相对便宜、操作简便利于推广，试验人

员可根据实验室具体情况选择合适方法。
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